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 論文審査の結果の要旨
 13,14族アルキニル金属化合物は,α位炭素原子が高い求核性を有するので,有機合成化学で
 多用されている反応中間体である。本論文においては著者は,斬新な着想により,この中間体の
 新しい側面に注目した。即ち,この中間体の炭素一炭素三重結合の特性に興味をもち,種々の付
 加反応を詳しく研究した。その結果,従来困難とされていた四置換オレフィンの立体選択的合成
 ケトンのα一アルケニル化,フェノールの直接ビニル化,芳香族炭化水素の直接C2オレフィン
 化などの化学変換を行なう方法を見いだした。
 第二章では,アルキニルスズヘのカルボスタンニル化という素反応を発見し,ケトンとi一ア
 ルキンを直接カップリングさせる新しい反応を開発している。また,反応中間体の構造を一つ一
 つ決めることによって,反応機構を明らかにした。その上で,反応系を合理的に設計して,四置
 換オレフィンを立体選択的に合成する方法,あるいはケトンを直接α一アルケニル化する方法を
 開発した。
 第三章では,カルボスタンニル化をフェノール類に適用し,オルトビニル化とオルトアルケニ
 アル化に成功している。このビニル化反応は本世紀初頭から研究されていたが,実施不可能であ
 ると考えられていたものである。工業的にも重要なビニル芳香族化合物の合成法を開発した本研
 究の意義は極めて高い。
 第四章では,アルキニルケイ素への芳香族炭化水素化合物の付加反応を研究している。従来,
 ビニルカチオンの反応制御は極めて難しいとされていたが,ケイ素で安定化されたビニルカチオ
 ンを巧みに利用することによって,トルエン,キシレン等をFriede1-Cra£ts反応で直接C2オレ
 フィン化することに成功した。また,このカチオン中間体の構造化学的特性も明らかにした。
 第五章では,アルキニルガリウムヘのカルボガリウム化反応を研究し,1一アルキンの新しい
 二量化反応を見出している。
 第六章では,アセチレンヘのアルデヒドの付加反応を研究し,不飽和ケトンの簡便合成法を開
 発した。
 以上,本研究は有機金属化学,反応有機化学と有機合成化学の分野に画期的な貢献をするもの
 で,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 よって,林明希男提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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